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    2.高 周波を用い る容量分析法 の研究(第1報)
         石 橋 雅 義,藤 永 太 一 郎,三 田 村 穰
            Researches on Volumetric Analysis by the Use
                 of High Fぞequency Oscillator. (1)
      Masayoshi Ishibashi, Taitiro FPt1'ina.ga and Minoru Mitamzara
                        (lshibashi Laboratory)
   The electrometric titrations using high frequency oscillator have re・
cently been reported-the method being based on the sudden change of the
elect止ic characteristics of the solution at the equivalent point. When the
beaker containing the samp16 solution is inserted as an element of the
oscillating circuit and titratio血is carried out'with standard solution, the
electric characteristics of the solution change discontinuously at the end
point and so the oScillating frequency f, plate current Ip of the oscillator
bulb, or the grid current I奮will change. Plotting the change of f, Ip or
Ig against the added volume of the reagent, the end point is decided
graphically.
   The author made the researches of this titration by measuring the
grid current and the satisfactory result was obtained. In this paper, the
circuit and the result obtained are reported.
   The circuit is ahalogous to that of.Anderson et a1., but is modified as
follows. Anderson et a1. used the osci11ator tube UN 955, but the change
in the grid current by the titration is so small that they measured it by
mirror galvanometer and it is not so'good for the practical work. We
modified the circuit by the use of the bulb 6YL3 and the change of the
grid current can be measured by microammeter of 50μA full scale and
the special device was made for the condensor which envelopes the titra-
tion vessel. The AC source fof this apparatus is stabillized using constant
voltage transformer and the argon bulb VR 105/30 is used for stabilizing
the plate voltage.
   Acidimetric titrations, argentometric titrations were examined and
applied to the determination of the chloride ion in drink water. These
results obtained by thi$method were discussed.
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 緒  言
 高周波滴定法 とは電颪的容量分析法の一需であるが,被 楡液 をその容器 と共に高周波嚢振
回路の一素子としておき,試 藥の添加にもとつ く液の性質の攣化(透 電匡撒,高 周波損失,
電氣傳導度等)を 磯振周波va f,獲 振眞室管の陽極電流Ip,同 じく格子電流Ig等 の攣化に
より追跡 し,反 慮終結粘に於て,夫 等が不連綾な攣化を示す事により定量分析 を行 うもので
ある.本 滴定法の最 も特長とする所は,試 料と試藥以外に何物 も鯛れる事がなV・(指 示葉,
電極等 を液に挿入 しない)事 及び中机 沈澱 酸化還元等の反恋が同一の装置で何等攣更を
加える事な く行える事及び指示が～般に明確である事等である.
             コ 
 高周波滴定法は最初Jellsen等 により嚢表された.彼 等の方法は試料を獲振 コイル中に入
れて滴定し,そ の攣 化をIpに 就き測定するものである.こ の型式の ものは吾國で も試みら
 2)3)4)
れたけれ ども,最 大の訣黙は側壁のぬれ等による誤差が大 きく且つそれ等に封 する操作上の
困難 も大 きい事である.
 Bleadel等 は極めて高級な材料 を使用し, fの 攣化を追跡する方法を焚表 した.此 の方法
は2つ の同 じ條件にある獲振器の一方に試藥を添加してゆき,2者 の出力を混合して生する
                  フラ
ビー ト周 波轍 を周波 数 計 を用V・て測定 するか,又 はオ ッシログ ラフの リサ ージ ェを観測 しつ
                  の
っ シグナルゼネレーターを以て追跡するものである.こ の型式の ものは測定により回路の朕
態 を齪す事がなv・か ら,最 も優れてv・るけれども装置が複雑になつて くる。吾々も斯檬 な装
置に關する研究 を績行中である.
             6)
 以上の2法 に封 しAnderson等 は,格 子電流Ig,の 攣化を測定する方法を襲表 している
本法は他の2法 に比 し安定である事が大 きな特長であるが,そ の代 りその攣化量はさして大
き くないか ら,彼 等は感度のよV・反照型の槍流計を使用 した.
 葦者等の方法 もIg,の 攣 化を測定する方式であるけれ ども, Anderson等 の用V・たUN
955を 用いす,6YL 3(UZ 76)を 獲振眞室符として用V・た.從 つて比較的大きなIg攣 化が
得 られたか ら,槍 流計を用いる事なく,マ イク・アンペア計(20～100μA全 目盛)で 充分感
度 よく定量が行える様に組立てる事が出來た.之 を用いて各種の實験を行い,好 結果が得ら
れたか ら藪に報告する.
 夏に後述する様に試料はコンデンサー中に挿入せられ る檬にし,コ イル法の檬に液滴の附
着その他に起因する不規則性は完全に除去せられた.伺 お叉電源 亀駆の安定には特に留意 し
全交流式に組立てた.
 装 置 及 び 操 作
 配線圖は第1圖 に示す様なものである.
 同圖に於て,AC電 源は直列共振式定電歴攣墨器 を設計自作 した.そ のデータを参考の爲
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                第   1   圓
         UY・ 76 、 VR/05/30   KX80HK    '1
      .i 75"'「eov
示せぱ亥の様 な もの であ る.
  鐵,心 体 積 120δ 而3
  同 断 面 積 6～i菰2
  一 次 捲 線 0.5mmE.C.W  600回
  ;1… 欠 捲 線 0.2mmE.C.W 1300回(300V)
           0.7mmE.C.W   22回(5V)
           0.7mmE.C.W   27回(6.3V)
 共振 コンデンサーは6μF,耐 壌1000VD.Cの もので ある。 B彪 源 は常法通 りKX80HK
を用いて 整流 し,定 電歴放電 管VR105を 用 いて更に安定 化 を計つた。本定電 贋攣駆器 に よ
る出力側の攣動 は入力側 の8～12%位 で あるが,更 にVR105に よる安定 化に よつ て,75～
120Vの 間に於 て陽 極電厘 の攣動 は認 め られ なV・.從 つ て斯様 な眞室管 を用い る装 置に最 も
懸念 され る電源電歴 の不安定 も測定 に誤 差 を與 える事 はない.        ・
焚振 コイルL,は0.5・-1 mmのE. C. Wを%"の べ ーク ライ トボ ビンに捲 き,各 腫の も
の を用意 した(周 波藪 はCxの 容 量に も依 るか ら明確な歎鮪 は示 せ なV・けれ ど も,略 々20回
で20Mc/S,37回 で8Mc/S位 で ある)
 滴定試料 を入れた ビーカーはCxな る コンデンサーを形成 す る.こ の極板の 一枚 は($15
mmの 圓板で あつて ビーカーの底部に,他 の一枚は幅8mm内 径が50 m1の ビー カーの外径
に等 しV・圓環で あつ て ビーカーの下腹部 を包む様 に装備 され る.更 に 同 じ径 の圓環が その上
の ビーカー中腹 部 を包む様に装備 され てお り之 を接地す る.か くすれ ば液 の増 加,器 壁 のぬ
れ,人 体 の近接 等に基づ く攣 動が除かれ る.爾 極板か らの導線 は可 及的短 い(20cm以 内)
シール ド線 で襲振器 に連 ね る.
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.R,に 補 償回路 の抵 坑で あつ て メー ターの指針 の零貼 を調節 するに用い, Rゴ は メーターの
スイッチ及び500 K S2の 感度調節用抵抗器で ある.      一   . . -t
 滴 定に は先 づ電源の スイ ッチS、 を入れ,Cx内 に,試 料 を入れた50 mlの ビーカーを挿
入す る・試 藥の ビ ・一 レッ ト及び捷搾 モーターを装備 した後$を 不れ る(こ の場合'R2は
500K2が 入つてV・る). R,を 減少せ しめつx且 っR1を 調節 して指針 が メー ターか らオ・H一
ヴア野 ケール しなV・ようにす る.`R2を 適 當の感度に加減 出來 た ら滴 定に 取 かxる めで あ・る
がstIgを 安定せ レめる爲に大略5分 位待つた方が よい.擾 拝 しつL試 藥の一定量宛(0・1■
1.O ml)を 添 加 し,マ イ ク・ア ンペア計の護 み を縦軸,試 藥添 加量 を横 軸に記録 してゆけば,
反慮終結 黙に於 て屈曲す る曲線が得 られ るか ら定量が 行える謬 であ る. '
 實 験 結 果    第 2 聞    Pt 3 圖
(1)中 和 滴 定      '            .
灘 ド1/∵ 轟                                  コ      
て滴 定した醐 を   . ・P・9・3s・t   ...・ ・＼
就 何れも騰 ・ 認 謀,`鴫 脚.・ 麟 誌)
凝 の範團で嚇    5 1・ . す 一』† †
イ鮭 よ く_致 ま  →Ol。瑚 照 圃   → ・・t・s・N Hl{,…t,
・,綴 酸・一 &=㌣ 竃1、;糊糊 S".ph:珂
ダの場合第1,第    第 4 園    第 5 en
2終易七カミ明示され
・・第・圖は雨者5。  Φ   ge 、鉱 鵠 ゴtp.,
の混液を示差滴定-       …
雛窩灘 げ 、 、; ぞ  '糊 瓢,
                 ゆ
ダを瞳酸 を以て滴'  ・         。F柳 冠          
0             0     (面・帖3績)
.定 する場 合の,外
騨の影響 を検討 し 、    5   to          5   10』  15             
→O.10S4N H(E試         →O. 17SO N NaOH "t
た もa)である・被 S…t・ ・II・・a・Nh…  蘭.,1、,・381NH、、P・,1。,.t
鰍 の澱 購 ・  1濃 冷 蹟1
…1N殿 である  二1耳1&81馳
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か ら・10倍 遍量に共存する食盤 もさして妨害 しなV・が,そ れ以上になると不分明になつて く
る.第5圖 は燐酸 を滴定したもので,3っ の當量鮎が示差され る..
(2)沈 澱 滴 定    第 6 圖       第 7 圖
 第6圖 は0.0002
Nの 食購 を 50 。,、4.・,.t  5・
・側N硝酸銀溶率 ノ蜥 ρf  櫛.`
液を用いて瀧 し         /{嚇%ノ
た場合である
(Mohr法 で この           0                 
0終鮎
を決定する事
はむつかしh).        5   10           5    10  -
・の蜘 鱗 舗識 灘 灘 γ吐 粛 灘1、騨
液の滴定が可能で
                     ・          第  8  圖
ある事が判つたので,上 水道水中の賭素イオ ンの
定量 を行つた.結 果は第7圖 に示す通 りであつて   
略々IL上 蛸 水軟7'6mgの 鱗 材 ンカミ含 ノ
まれている事が明瞭に示 された.       ↑
 硫酸イオンを盛化バ リゥムを用いて滴定すれば
その終鮎 を指示する事が一般に困難であるが,本
法によれば極めて簡軍である(第8圖).                                 
 結  論
 上記の實験は何れ も同じ滴定を十数回繰 り返 し            5
滞足すべき再現性 を示 した ものの中から代表的の       →O・ eo2S N Bh(馬 鰍t
ものを表示 したのである.               9tytak:O'。S6十N or H"SO-5",t
 結論的に言つて,著 者等の高周波滴定装置は精確な結果 を簡便に得 られ る鮎に於て他の高
周波を用いる方法と同様であるが,更 に電流感度を上げて實用的に使える様考慮され,且 つ
他の高周波装置にあり勝な不安定な要素は総べて除去され る様留意 されている.
 但し電導度滴定法 と似て外盤の濃度が極めて高V・場合には絡黙の指示が不分明にな り易V・,
著者等は更に高V・周波歎 を用V・て,そ れが妨害の除去に就V・て研究中であるが,一 慮満足す
べき結果が得 られたので藪に報告 した.
 本装置の設計にあた り,仲 瀬一彦氏に種 々助言を頂いた事 を深謝する.
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